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HaTpili-ioHHi akymynaTopu (SIBs) NnoTeHLiIHO MOXYTb CTaTu HOBUMU e(DEKTUBHUMM NPUCTPOsSIMK 36epiraHHs

ToBNeHHs. [Ana npomucnosoro BupobHuuTBa SIBs HeobxigHO po3pobuTu KaTogHi Ta aHOA4HI MaTepianu, a Takox
nigiépaTn onTMManbHWUIA CKNag enekTponiTy. 3 Uil MeTOK 3a AOMOMOrOK METOAIB MONEKYNSIPHO-AMHAMIYHOIO
MOLENIOBaHHA HaMy Oyro po3paxoBaHO NyCTUHY, B'S3KICTb, €NEeKTPONPOBIAHICTL Ta KoeduiuieHTn audysii ana
cuctem NaPFg y 6iHapHoMmy po3unHHuKy EC:DMC (15:85 wt%, 30:70 wt% Ta 50:50 wt%), a Takox po3rnsHyTo ix
CTPYKTYPHi BMacTUBOCTI.

CTpyKkTypa conbBaTHOI 0GOMNOHKM KaTioHIB Ta aHioHiB Oyna BuBYeHa B pamkax OyHKUi pagianbHOro pos-
noAiny Ta NOTOYHMX KOOPAMHAUIMHMX Yncen. Pe3dynbTati BKasyloTb Ha Ginbll CTPYKTYpOBaHy corbBaTHY 060-
noHkKy kaTioHiB Na*, aHix aHioHiB PFg.

JocnimxkeHHs1 TpaHCNOPTHUX BMAcTMBOCTEN MOKa3arno, Wo HanbinbL niaxoasawumm enexkTpornitaMmm ans Bu-
FOTOBIEHHS HATPiV-iOHHNX akymynsTopiB € cuctemu, y skux EC:DMC=15:85 wt%. Lle nos’sa3aHo 3 TuMm, WO
€reKTPOriT caMe LUbOro CKnagy BUSIBUB HalMEHLUi BENUYUHM B’A3KOCTI B 06acTi BCiX KOHLEHTpaLi, a Takox
HalBuLi 3Ha4yeHHs enekTponposigHocTi. KoediuieHTn amdysii Na* gna uiei cuctemmn Takox HabyBaoTb
HaMBULLMX 3HAYeHb Y MOPIBHSIHHI 3 eneKkTporniTaMu iHWOoro cknagy, WO € NepekoHNMBUM aprymeHToMm y i
MabyTHbOMY 3aCTOCYBaHHI Y HATPIN-iOHHMX akyMynsiTopax.

KnioyoBi cnoBa: MonekynsipHoO-OUMHaMiyHe  MOAEMoBaHHS,  HaTPIN-iOHHI  akymMynatopw,  HaTpin
rekcacdTopodocdaT, eTuneHkapOoHaT, AumMeTunkapboHaT, CTPYKTYPHI BNAcTUBOCTI, TPAHCMOPTHI BNaCTMBOCTI,
MDNAES.

BcTtyn

Ha cporoaninHiii eHp HayKa pO3BUBAETHCS YK€ CTPIMKO, L0 PU3BOJUTH A0 BUHAXOLY Iepe-
JTIOBHX TEXHOJIOTIH y PI3HMX Tay3sX. 30KpeMa, BeJHKY yBary MpHBepHyJa METOANKAa BUPOOHHUIITBA Ta
30epiranHs eHeprii Jis MOBCAKISHHOTO 3aCTOCYBaHHS. 3a OCTaHHI POKU HAOyIM NMOMYJSIPHOCTI JIiTiH-
ionHi akymynstopu (LIBs), siki 3aBIsSKM BUCOKiM €HEpreTU4HiN IIIBHOCTI, HEBENUKIN Ba3i Ta MAJIOMy
CaMOPO3PSHKCHHIO MMTHPOKO 3aCTOCOBYIOTH Y OUIBIIIOCTI MOOITBRHUX EIEKTPOHHUX MPHCTPOSIX Ta
TPAHCIOPTHHUX 3ac0o0ax 3 eNeKTPHYHUM IBUTYHOM. OJHAK, OZHUM 3 HEJOJIKIB LOTO BHIY aKyMYJIs -
TOpIB € 0OMexeHa AoCTyIHICTh JIiTiro, HachiikoM yoro € 3pocTanHs miH Ha LIBs. Takum unHOM, 110-
CTa€ akKTyalbHE NHUTAHHS LIOJO0 CTBOPEHHS aJbTEPHATUBHHUX IPUCTPOIB 30€piraHHs ENEKTPUYHOI
eHeprii, aKi 0 3aJJ0BONBHAIIN MOTPEOH CIIOKMBAYIB HA BUCOKOMY PiBHI.

Harpiii-ionni akymynsitopu (SIBs) — e HOBe OKOJIIHHS aKyMYJISITOPiB, SIKE Hapas3i BBAYKAETHCS
Halikpamoro anprepHatuBoio LIBs, ockinbku HaTpiil mmpoko mocTymHH Ta Mae CXO0Xi XiMivHI Bia-
ctuBocTi 3 JlitieM. Benmka KiabKicTh pecypciB 1 Habarato Hrbk4da BapTiCTh MIHEPAJIbHOI CHPOBUHU, 3
K0T BUPOOJISIETBCSI KapOOHAT HATPIlO, TOPIBHSHO 3 KapOOHATOM JIITiIO, € MEPEKOHIUBUM OOTPYHTY-
BaHHsIM JU1a po3BUTKY SIBs. Takox ciin 3a3Ha4WTH, 10, HA BiAMIHY BiJ JITIH-IOHHUX aKyMyJSTOPIB,
SIBs mMosxHa 30epiraTu y TOBHICTBIO PO3PSAIKEHOMY CTaHi, IO 3Bene A0 MiHIMyMy HeOe3meky ix
TpaHCTIOpTyBaHHSA. Ha ChOTOAHINIHIA JCHH HEMae 3arajlbHO BH3HAHUX PEKOMEHIAIM IOJ0 Ma-
TepianiB AJs1 BUTOTOBJICHHS HATPid-I0HHUX aKyMyJSTOPiB, X04a, B OCHOBHOMY, KOMIIOHEHTH OaTapei
Ta MeXaHi3M HakommueHHs enekTpoeneprii SIBs ta LIBs € omHakoBuMu, 32 BUHATKOM HOCIIB 10HIB.

ITo-nepiue, akTyanbHUM HMUTAHHIM AJIS1 IPOMUCIOBOTO BUPOOHHUILITBA HATPil-IOHHUX aKyMyJIsi-
TOpPIB 3aIMIIA€ThCS MPAaBUIBHUE BUOIp MaTepiany enekTtpofiB. [lo-apyre, HeoOXimHO migiOpaTH THI
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CTpyKTypa Ta TpaHCTIOPTHI BIacTuBocTi po3unHiB NaPFs y cymimax eTnnenkapOoHaTy ...

EJIEKTPOJIITY TaK, MIO0M IOCATTH MaKCHUMAJIbHOI HMPAKTHYHOCTI y MOEJHAHHI 3 O€3MEKOI0 aKyMyJsi-
TopiB. Bee ne notpedye nocuts H6arato yacy ta MaciutaOHOro iHaHCYBaHHS.

MonexkynspHO-IUHAMIYHE MOJEIIOBAHHS € aJbTEPHATHMBHUM BHPILICHHSM BHIIE IOCTABIECHOI
po0JIeMH, OCKIJIBKU Ma€e Psiji epeBar Hajl JOCTIKSHHIMHE Y JIabopaTopisix, Taki sIK IMIBUIKICTh BUKO-
HaHHA €KCIIEPUMEHTY, a TAKOX HOTO JeIIeBU3HA.

VY 1iif cTaTTi po3IAOA€ThCS MUTAHHS CTBOPEHHS ONTHUMAJIBHOIO CKJIAaly OPraHidHOro PilKoro
€JIEKTPOJITY, IKWH MOTEHIIIITHO MOXXHA BUKOPHCTOBYBATH y HATPIH-IOHHUX aKyMyJsTOpax. Y SKOCTI
00’€KTiB  JOCHIpKeHHS Hamu Oyno oOpaHO TpH CHCTEMH Ha OCHOBI COJi  HaTpid
rexcadpropodocdary(V), po3uuHEHIH y CyMilll eTHICHKapOOHATy Ta JUMETHIKapOOHATy y pPi3HUX
CHiBBiAHOMEHHAX. Hamr BuOip JaHWX CECTeM MOJKHA TOSCHHUTH THM, 110 y Bunanky LIBs emextporit
caMme TaKoro CKJIajay € HalOUTbII NOMYJISIPHIM, 3aBASKH HOTO BUCOKIH 10HHIM MPOBIIHOCTI MPH JOCUTH
HU3BKUX 3HAUCHHAX B’sA3KocTi. ToMmy BHBYEHHS 00’€kTy, y skomy JliTiii 3amineHo Ha Harpiit
BUKJIMKA€ CUIbHUHI HayKoBUH iHTepec. OTxe, OCHOBHOIO METOI0 JaHOi poOOoTH OyJI0 MPOTHO3YBaHHS
eJIeKTPUIHOI MpoBinHOCTI po3uuHiB NaPFg y 3MimaHnx po3dynHHAKAX.

MeToponoris

Jerani MonexkynspHO-TuHaMiuHOoro MoxentoBaHHA. Jns M/] monemtoBanns NaPFq y Oinapwiii
cymimi EC:DMC 6ysno BuOpaHO cHCTEMH Pi3HMX KOHIIEHTPALIN COJIi 13 CIIIBBIIHOIIEHHSIM MOJEKYJ
po3uunnukiB 50:50, 30:70 Ta 15:85 3a macoro. KinbKicTh 4aCTHHOK KaTiOHY, aHIOHY Ta MOJIEKYJ PO3-
ynHHUKA HaBeneHo y Tabmumi 1. Kinekicts Monexyn EC ta DMC s K0oXHOi cHCTeMH pO3paxoByBa-
JIach BIMITOBITHO /IO 33aJIaHUX MACOBHUX CITiBBITHOIICHb, i3 CYMapHOIO KUTbKiCcTIO Omu3bKk0 250 More-
KYJL

Bci po3paxyHnku peanizoBani y nporpamaomy naketi MDNAES. MonentoBantst Oyio mpoBeneHO
y NPT ancam6umi mipu temmeparypi 298.15 K ta tucky 1 aT™ 3a 70mOMOTOI0 TepMOCTaTy i 6apocraTy
Bepengcena. Yac penakcanii cranoBUB Tr = 5 1ic Ta 77/ = 2-10° nc-arm, Bignosigxo. TpuBamicTs mia-
TOTOBYOTO 3amycKy MojentoBaHHs ckianana 10 mc. Jlani BpiBHOBaXKEHHSI KOXKHOT CUCTEMH MPOBOIM -
JIOCh MPOTATOM 1 HC 3 KpOKOM iHTerpyBaHHs 2 ¢c (A7 BHYTPIITHBOMOJEKYISAPHUX MoTeHiams 0.25
(hc). Po3paxyHOK BIacTHBOCTEH CHCTEM HAa OAHOMY €Talll TpUBaB 2 HC, KPOK iHTerpyBaHHS — 2 ¢c.
st 3HMKEHHSI BUINAAKOBOI TOXMOKM BU3HAYEHHS KUIBKICHHX XapaKTEPHCTHK MOJEIbOBAHUX CHCTEM
Ul KOXXHOI 13 HuX Oyno mpoBeaeHo 50 He3aJeKHHMX MOCHIJOBHUX MOJENIOBaHb CYMapHOIO TpH-
Banictio 100 He.

VY tabauui 1 HaBeneHO eKClepUMEHTANIbHI BEIMYMHU TYCTHHH, PO3PaxoBaHi 3 TaHUX cTarTi [12]
LUISIXOM IHTEpHOIIALii, sika Oyia BUKOpHCTaHa B poOOTi AJIsl Bajialii BUKOPUCTaHUX MOAETICH.

Taémums 1. Cxinag monenpoBanux cucteM NaPFg y 6inapwiii cyminm EC:DMC
Table 1. Composition of modeled systems of NaPF, in binary mixtures of EC:DMC

c¢(NaPFy), KinbkicTs KinbkicTs KinbkicTs KinbkicTs EKcnel?l/lcth:;;aﬂbHa

MOJIB/JI Na* PFs EC DMC y 3

P, KI/M
0.25 5 5 ) en. o 1230
0.50 10 10 FCDME=30:30 wie 1250
0.75 15 15 1270
1.00 20 20 ) _ap. o 1289
1.25 25 25 EC7.]gMC 30'7(1)7\?%) 1309
1.50 30 30 1329
1.75 35 35 ) e 0 1349
2.00 40 40 EC‘.‘](?MC B 15'82 l\gt/o 1368
2.25 45 45 1388

CrpyxkrypHi BractuBocTi NaPFs y 6inapaux cymimax EC:DMC Oynu mpoaHaii3oBaHi 3a JOIO-
Mororw (QyHKIIH pagiaabHOro po3noainy (OPP) Ta morounoro koopaunaiitinoro uucia (ITKY). Jlani
¢yHkuii Oynu po3paxoBaHi 3a piBHIHHAMU | Ta 2 BiANOBiAHO.
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N, -6, "
n;(r)= #2[47rr2g[j (r)dr 2)

e nij(r) — cepeaHsi KUIBKICTh aTOMIB COPTY j, L0 3HAXOASTHCS Ha BifgcTaHi r.r+Ar Bin LeH-
TpaILHOTO aTOMYy (COpTY 1).

Y pobGori Oynu po3paxoBaHi elIeKTPUYHA POBIHICTD, B'SI3KICTh Ta KoedimieHTn audy3ii st po3-
YHHIB.

Enextpuuny mpoBimHiCTh oOunciroBanu 3a piBHAHHAM ['piHa-Ky06o (piBHsHHS 3) 3 aBTOKOpE-
JAIHHOT QYHKITII MATTEBOTO CTPYMY IS pIBHOBKHOI CUCTEMH.

B’si3kicTh oOumcmroBanu 3a piBHAHHAM ['piHa-Ky0o (piBHsHHS 4) 3 aBTOKOpemsmiiHOi QyHKIi
Mo3aJiaroHaNbHUX €IEMEHTIB TEH30pa HANPYTH I PiIBHOBA)KHOI CHCTEMH.

Koedinieatn audysii Oynmm pospaxoBani 3a piBHSHHAM FEifHmTelHa (pIBHSHHS 5) Ha OCHOBI
(GYHKIIN cepeJTHbOKBAIPATUIHOTO 3MIIICHHS.

1 0
= C..(t)dt
= G0 9
1 o0
= dt(J7(0)I (¢
7 Vw!( () (1)) @

tim ((0)=r(r))") = 6D 5)

t—w

Cunosi nons. Ctpykrypy aniona PF¢ ta monexyn posunnauka EC ta DMC npezacraBieHo Ha
Pucynky 1.

Jlns xatioHy Hatpito Na* 6yno BukopucTtano mojens 3 OPLS-AA.

Hns aniony PFs mapamerpu Oynu B34Ti 3 Mozeni, 3anpornonoBanoi C. Lopes Ta iH.

Jns Monekyn eTnieHKapOOHATy Ta AMMETHIIKApOOHATY CHIIOBI MO OynHu B3ATI i3 pobotn [ly-
JapeBa 31 cmiBaTopaMu. 3aiyisd MOKPAIIeHHS Pe3yJbTaTiB MOJEIIOBAHHS BIIACTUBOCTEH BiAIOBIITHUX
PO3YMHHUKIB aBTOpU poOOTH ONTHUMI3yBai apaMeTpH y3sTi 3 Mmoneni OPLS-AA.

tlkifiaee

6 DMC

Pucynoxk 1. Ctpykrypa aniona PFs ta monexyn pozunaanka EC Ta DMC
Figure 1. Structure of the PF¢ anion and solvent molecules EC and DMC

s Bamiganii oOpaHrx Mojenel CUIIOBHX IOMiB HaMH Oylia BUKOpHCTaHa rycTiuHa. 3 Pucynky 2
0aunMo moOpe CHiBMAiHHSA BEIMYWH, OTPUMAHUX 3a AOIoMoror MJI; MomemoBaHHS 3 eKCIIEPUMEH -
tanpauMu Uit cuctemu EC:DMC=50:50. Cnuparoyuch Ha 1€, MU MOXEMO T'OBOPUTH IIPO YCIIIIITHE
MOIANTBIIIE MOJICITIOBAHHS 0€3 3MiH MOTEHIIaTbHHUX TIOMIB TOCITIKYBAaHIX YaCTHHOK.
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Pucynok 2. Konnenrpariiina 3anexHicts ryctuau pozunHiB NaPFs y EC:DMC y nopiBHsHHI 3 eKclieprMeH-
TaJIbHOIO

Figure 2. Concentration dependence of the density of the solutions of NaPF¢ in EC:DMC in comparison with the
experimental one

Pe3ynbTaTti Ta OGrOBOpeHHSI

CrpykrypHi BiaactuBocti. CtpykrypHi BnactuBocTi NaPFs y 6inapaux cymimax EC:DMC Oymu
MPOAHAJI30BaHi 3a JOIOMOTOI0 (YHKITIN pamiaasHoro po3noniny (OPP) ta moTodHoro KoopauHaIliii-
Horo uncna (ITKY).

Jns cripoleHHs aHaiizyBand TUibkd PP Mik KOOpIMHALIHHUMHU LIEHTPaMHU i0HIB Ta MOJIEKYJI.
Ha Pucynky 3 moka3aHo KOOpAWHAIliIiHI IEHTPH €TWIEHKapOOHATy Ta AWMeTHiIKapOoHaty. llpm
anani3i ®PP napu kaTioH-pO3UMHHUK Y SIKOCTI KoopauHaiiiHoro nentpy EC ta DMC Buctynae atom
O, OCKIJIbKH BiH Ma€ HalOibII HEraTUBHUHN 3apsil. B iHIIOMY BUIAKy, Ui Mapy aHIOH-PO3YMHHHUK,
KOOpAMHAIIWHUMHY IIEHTpaMH cIyrytoTh atoMmu C,/Cs 3 HaAOLIBIIUM TO3UTUBHUM 3apsiioM (J1aHi aTo-
Mu cumetpruHi). Koopaurariitaum niearpom PFg~ € atom @ocdopy.

o} o} o}
My M He  Hs T Hy  Hy'Hg  Hs

Ql OH c, ¢, Ci-H C e, ¢ cln
N 177" 1 37y / N 177" 1 37"y
e o] Nof OO o] Nof
Hl'@"@“'f{zt Hl""/cz """ C\3“'H4
H2 H3 H2 H3
a) 0)

Pucynoxk 3. Koopmunaniiiai neatpu EC ra DMC ms ©PP i [1KY a) kaTioH-po34nHHNK; 0) aHIOH-PO3YHMHHUK
Figure 3. EC and DMC coordination centers for RDF and RCN of a) cation-solvent; b) anion-solvent

®PP Ta ITKY mix Na" Ta aromamu O; EC Ta DMC s BCiX IOCHIDKYBAaHUX CHCTEM CKIIALy
EC:DMC = 50:50 wt% mnpencrasieni Ha Pucynky 4. [l cucteM i3 CHiBBiIHOIIEHHSIM PO3YMHHUKIB
30:70 Ta 15:85 6ynu oTpuMaHi Taki cami pe3yiIbTaTH.

3 OPP 6aunmo, 1110 MOJI0KEHHS MaKCUMYMIB KPHBHX, a TAaKOX IIMPHHA MIKIiB 3aIHIIAI0THCS O]~
HAKOBUMH TIPY PI3HUX KOHIIGHTpaIisx coxi. Takoxk crocTepiraéMo BHCOKI Ta BY3bKi ITIKH, IO BKa3y-
FOTh Ha TOCUTH MIITHUI 3B 30K KaTiOHa 3 MOJICKyJaMH PO3YMHHHKA, TPO IO TAKOX CBITYUTH HASIB-
HicTh Tato Ha [TKY.

HocniguBuy nepumid MakcumyM OPP My MoxeMo nepeadadnTy BiACTaHb Mi>K OOpaHHMH IBOMa
aToOMaMu y Tepiriif conpBatHiit 00oxoHMi. Tak, mis nmapu Na-O; gc Ta Na-O,, puc MakcumMyM QyHKIIIT
crniocrepiraerbes mpu 0.238 HM.

[TonoxeHHs Mepmoro MiHIMyMy BKa3y€e Ha po3Mip Mepioi colbBaTHOI 0OOJIOHKM i CTaHOBHUTH
0.361 y Bunaaky napu Na-O, gc Ta 0.371 miis Na-O;, pme.
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Pucynok 4. ®yskii pagiarsHOTO po3nOAiny KaTioH-po3unHHUK a) Na-O, gc, 6) Na-O, pvc Ta MOTOYHI KOOpAH-
HaniifHi grcna B) Na-Ogc, T) Na-O;pvc. BepTukanbHa MyHKTHpHA JIiHIS BiAIOBiAE mepIuiid coipBaTHIN 000-
JIOHIII.

Figure 4. Radial distribution functions of cation-solvent a) Na-O,gc, b) Na-Oi,pmc and running coordination
numbers ¢) Na-Oy,ec, d) Na-Oy,pmc. The vertical dashed line corresponds to the first solvation shell.

3a 710moMoror rpadikiB HOTOYHOTO KOOPAMHAIIHHOIO Yucia OyjI0 BH3HAYEHO KOOPIAMHAIINHHI
YHciIa y mapax ioH-aToM po3udHHUKY. s PP 3 auMeTtnnkapOoHaTOM pe3yabTaTH KOOPAMHALIMHNX
YrceNl BUHTILTH OUTBIIIMH Ta CTAaHOBIATH Bif 3.2 10 2.4, y o vac sk miss OPP 3 erunenkapbonarom
KU Bapirorotbes Big 2.9 10 2.3 31 30UIbIICHHAM KOHIICHTPALIIT.

Ha Pucynky 5 mpencrasieni ®PP ta 1KY mix atomamu Docdopy aniony PFg Ta atomamu C,
EC ta DMC mu1s Beix TocmipKyBaHHX CHCTEM 31 CKiIaoM po3unHHUKA 50:50.

Bapro 3a3HaunTH, M0 Y IIOMY BHITAIKY SK BiJICTAHI MiXK aTOMaMH, TaK 1 KOOPJAWHAIIMHI dUCTa
npuiiMaroTh Oibii 3HaueHHs. OcTaHHiI BapitoloThes y Mexkax 5.1 - 4.1 g ®PP 3 EC ta 3.4 — 2.9 mns
©PP 3 DMC.

IIpore, Ha BigMiHy Bix map karioH-po3unHHUK, Ha OPP aniona 3 monexynmamu EC ta DMC miku
NpUOJU3HO B TP pasu HIKYE, a TAKOXK OLTBII MUpOKi. Lle ToBopHUTh PO Te, 10 aHiOHH JyXKe CIa0Ko
COJIbBATOBAHI IMMHU PO3YMHHHUKAMH, [IPO IO CBIAYMTS 1 BinCyTHICTH maro Ha [TKY.
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Pucynok 5. ®ynkuii paniansHOTo po3mnoniny aHioH-po3uMHHUK a) P-Cs e, 6) P-C; puc Ta moTo4Hi xoopnau-
HaniiHi yncna B) P-C, gc, T) P-Cs, pvc. BepTukaiibHa MyHKTHpPHA JIiHIS BIANOBINA€ MEPIIii CONbBATHIN 000JIOHIII.
Figure 5. Radial distribution functions of anion-solvent a) P-C; gc, b) P-C; pvc and running coordination num-
bers ¢) P-C; k¢, d) P-C; pmc. The vertical dashed line corresponds to the first solvation shell.

TpancmopTHi BracTuBocTi. Ha mepmiomy eTarmi y SKOCTi TPaHCIIOPTHHUX BJIACTHBOCTEH OyJIO BUB-
YEHO B’SI3KICTh Ta €ICKTPONpoBiaHicTh (PucyHOK 6 Ta 7).

Sk Mu 6aynMo, eKCTIEpUMEHTAIbHO BU3HAUCHI BEIMUMHH B SI3KOCTI JOOpE Y3TOKYIOTHCS 3 PO3-
paxoBaHUMH 3a jgomoMoror MJI MomenroBaHHS, Ta iX 3MiHa 31 30LIBIIEHHSM KOHIEHTpAIii BinOy-
BA€THCS Mailke eKCITOHEHLIHHO. Y 00J1acTi BCIX KOHIEHTPAIiil HIDKYY B SA3KICTh, Ma€ PO3YHH 31 CHIB-
BigHomenusM EC:DMC=15:85 (wt %), a naiiBuiry — EC:DMC=50:50 (wt %).

31 30UTBIIICHHSIM KOHIICHTPAIIii 3011y E€THCS B’ I3KICTh, 110 MEPEIIKOKAE 301TBIIIEHHIO eIEKTPO-
TIPOBIAHOCTI 3a PaxyHOK 30UIBIIEHHS KOHIICHTpAIlii HOCIIB CTpyMy. Y pe3yibTaTi CIOCTEPITaeThCs
eKCTpeMaJibHa 3aJeKHICTh TUTOMOT MPOBITHOCTI (SIKa MPSMO MPOTOPIiiiHAa KOHIIEHTpallii HOCIiB cTpy -
MY) 31 3MiHOIO KOHIIEHTpalii. 3011bIIeHHS! KOHIEHTpPaLii HOCIIB CTpyMy Ta 301IbIIEHHS B’ SI3KOCTI (aK-
TUYHO OOYMOBITIOE Pi3Ke MaMiHHS eIEKTPOIIPOBITHOCTI B 00JIACTi KOHIIEHTpAIlii ~ Oinbiie 1 MoJb/II.

EnexTponpoBinHiCTh — II¢ BEJIMYUHA, SKa BU3HAYAETHCS 3a pe3yibraramMud MJ| MomentoBaHHS 13
JOCUTH BEJTMKOIO BUITAJKOBOIO MOXMOKOI0. 3 ypaxyBaHHAM piBHS BUIAIKOBOI MOXUOKH Y BU3HAYCHHI
€JIEKTPOIIPOBITHOCTI OTPUMaHI JIaHi OyJIH OMKCaHI HAUITPOCTINIO KPUBOKO 3 EKCTPEMYMOM — Iapado-
JIOT0, BIATIOBITHO JUIS BCIX KOHIICHTpAIlii MaKCHMyM €JIEKTPOIPOBIAHOCTI MPUXOAUTHCS TPHOIN3HO
Ha KOHIIEHTpAIifo 1 MOJB/I.
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Pucynok 7. KoHuenTpaniiiHa 3aJ1e)XHICTh ITUTOMOT
€JIEKTPOIPOBITHOCTI PO3UMHIB
NaPFsy EC:DMC
Figure 7. Concentration dependence of specific con-
ductivity of the solutions of NaPFs in EC:DMC

Pucynok 6. KoHiieHTpaitiiiHa 3aJIe)KHICTh B’ I3KOCTI
po3unHiB NaPFg y EC:DMC y nopiBHsIHHI 3 eKcrie-
PHMEHTAIBHOIO
Figure 6. Concentration dependence of viscosity of
the solutions of NaPFs in EC:DMC in comparison
with the experimental one'?

Takox, JJisi BUBYCHHS TPAHCIIOPTHUX BIACTUBOCTEH MOCTIKYBaHUX PO3YHHIB, ¥ XOJi MOJIEKY -
JISIPHO-TMHAMIYHOTO MOJIETIIOBaHHS OyIn po3paxoBasi koedinieHTn qudysii (Pucynok 8).
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Pucynok 8. 3anexuicts koedimienTie qudysii Bix konueHrpamii NaPFs y EC:DMC
a) 50:50 wt%; 6) 30:70 wt%; B) 15:85 wt%.
Figure 8. Dependence of diffusion coefficients of NaPFs on concentration in EC:DMC
a) 50:50 wt%; b) 30:70 wt%; c) 15:85 wt%.

Koediuientn audysii npsiMo nponopuidHi pyxJMBOCTI 10HIB 1 4MM BHIIE KoedilieHT audys3ii
KaTioHa B €JICKTPOJIITHOMY PO3YHWHI, TUM OiJIbIIIe HOTO YHCIIO TIEPEHOCY, TOOTO TUM Kpalre BUKOPH-
CTOBYBATH TakKWi €JEKTPONIT B akymyisitopi. Y Tabmumi 2 HaBeleHO pe3yibTaTH PO3PaxyHKY KO-
edinienTiB audysii 3 BunagkoBumu noxudkamu. Takoxx Hamu OyIio pociimkeHo koedimienTn audys3ii
Na’ npu koHreHTpallii 1 MOJIB/JI, OCKIIBKH caMe Il KOHIIEHTPAIlS BiJOBi1a€ MAKCHMYyMY E€JIEKTPO -
MPOBIAHOCTI JUISI KOXKHOI CHCTeMH. 3 OTPUMAaHUX pE3yJdbTaTiB 0OadmMmo, MO0 Yy pO3YMHAX
EC:DMC=30:70 Ta EC:DMC=15:85 koediuient audysii Bumie, vixk y EC:DMC=50:50, sxuii Tpa-
TUIIITHO BUKOPUCTOBYETHCS B aKyMYJISITOpaXx.
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Tab6mums 2. Koedirientu mudysii ioHiB y cuctemax NaPFq y EC:DMC
Table 2. Ion diffusion coefficients in systems of NaPFs in EC:DMC

Konuenrpauisi, MoJab/J1 D(Na")-10°, m*/¢c D(PFs)-10°, m*/c
EC:DMC (50:50 wt%)
0.26 0.245+0.009 0.552+0.019
0.52 0.206+0.006 0.442+0.015
0.76 0.175+0.005 0.352+0.010
1.00 0.143+0.004 0.273+0.007
1.24 0.119+0.006 0.215+0.011
1.46 0.092+0.003 0.156+0.003
1.68 0.073+0.002 0.117+0.004
1.89 0.059+0.002 0.087+0.007
2.09 0.053+0.004 0.071+0.007
EC:DMC (30:70 wt%)
0.25 0.309+0.024 0.695+0.048
0.50 0.260+0.006 0.548+0.012
0.74 0.218+0.016 0.433+0.027
0.97 0.186=+0.005 0.344+0.012
1.19 0.155+0.010 0.270+0.008
1.41 0.123+0.008 0.200+0.011
1.62 0.098+0.007 0.150+0.009
1.82 0.082+0.003 0.120+0.007
EC:DMC (15:85 wt%)
0.24 0.350+0.024 0.800+0.049
0.48 0.312+0.021 0.658+0.032
0.71 0.260+0.014 0.486+0.028
0.94 0.217+0.010 0.384+0.021
1.36 0.155+0.004 0.241+0.013
1.57 0.127+0.006 0.187+0.008
1.77 0.103+0.004 0.148+0.009
BucHoBkM

3a I0MOMOTOI0 MOJIEKYJISAPHO-IUHAMIYHOTO MOJAEIIOBAHHS y po0OTi OYyJ0 JOCHIIKEHO TPU CH-
CTeMH Cib — OIHAPHUIA PO3YMHHMK, SKiI MOTEHIIITHO MOXXHA BUKOPHUCTOBYBAaTH y HaTpPiH-10HHUX aKy -
MmyssaTopax. OOpaHi MOJeNli MOJISKYJI PO3UMHHHUKA Ta 10HIB JOOPE BiITBOPIOIOTH €KCIICPUMEHTAIBHY
3aJIeKHICTh BEIMUMHH I'YCTHHH Ta B’ A3KOCTI.

Amnani3z QyHKIN pagialbHOTO PO3MOIIIY Ta MOTOYHUX KOOPAMHAIIMHUX YHCEN TTOKa3aB, Mo, Ha
BiZIMiHYy BiJl aHIOHIB, KaTiOHH J0Ope CONbBAaTOBaHI MOJIEKYJIaMH PO3YMHHUKIB. KaTioH HaTpilo Kparie
COJIBBATY€ETHCS AUMETHIKApOOHATOM, a MOTOYHI KOOpAWHALINWHI YKiciia BapiloIOThCS y Mexax Bin 2.4
no 3.2.

JociimKkeHHsT TpaHCIOPTHUX BIIACTHBOCTEH ITOKAa3ajo, [0 MaKCHUMallbHA €JIEKTPOIPOBIAHICTH
enekrponity NaPFg — EC — DMC Bignosigmae 1M po3unHy NaPFs y 3mimaHomy pO3YHMHHUKY
EC:DMC y mexax Bix 30:70 1o 15:85 (wt %) ta cranoButh 0.90-0.95 Cm/M. Koedimient mudysii Na*
y 1M po3uuHi €NeKTPONITy Aocsarae OinpImmx 3HadeHb 1 cuctemu EC:DMC=15:85 Ta mopiBHIOE
0.22:10° m*/c.

Moasikn

Astopu Bassuai MOH VYkpainu 3a (iHaHCOBY MIATPUMKY B Mekax 0a3oBoro (iHaHCYBaHHS 3a
HAP Ne 0121U112886. Kowmm’roTepHi po3paxyHKH Oynd TpOBEOCHI 3  BHUKOPHCTaHHSIM
po3paxynkoBoro pecypcy Dell EMC PowerEdge R740 supercomputer lIeHTpY KOJEKTHBHOI'O
BUKOPUCTAHHS HayKOBOro oOnanHaHHs "Jlabopamopis MIiKpo- ma HaAHO-cucmem, HOGUX Mamepianie
ma mexuonociu" MOH Ykpainu B XapkiBcbkoMy HallioHaJIbHOMY yHiBepcuTeTi iMeni B.H. Kapazina a
takox Azzurra HPC center, Université Cote d'Azur, Nice, France.
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A.V. Borovyk, Y.V. Kolesnik, O.M. Kalugin. Structure and Transport Properties of NaPF¢ Solutions in Mixtures of
Ethylene Carbonate with Dimethyl Carbonate for Sodium-lon Batteries: MD Simulation

V.N. Karazin Kharkiv National University, School of Chemistry, Inorganic chemistry department, 4 Svobody sqr.,
61022 Kharkiv, Ukraine

Sodium-ion batteries (SIBs) have the potential to become new efficient electrical energy storage devices.
However, at the moment, the main problem is the lack of a clear technology for their production. For the industrial
production of SIBs, it is necessary to develop cathode and anode materials, as well as to choose the optimal
composition of the electrolyte. For this purpose, using molecular dynamics modeling methods, we calculated the
density, viscosity, electrical conductivity, and diffusion coefficients for NaPFs systems in the binary solvent
EC:DMC (15:85 wt%, 30:70 wt%, and 50:50 wt%), and their structural properties were also considered.

The structure of the solvation shell of cations and anions was studied within the framework of radial
distribution functions and current coordination numbers. The results indicate a more structured solvation shell of
Na* cations than of PFs anions.

The study of transport properties showed that the most suitable electrolytes for the production of sodium-ion
batteries are systems in which EC:DMC=15:85 wt%. This is due to the fact that the electrolyte of this particular
composition showed the lowest viscosity values in the region of all concentrations, as well as the highest values
of electrical conductivity. The Na* diffusion coefficients for this system also reach the highest values compared to
electrolytes of other compositions, which is a convincing argument for its future use in sodium-ion batteries.

Key words: molecular dynamics simulations, sodium-ion batteries, sodium hexafluorophosphate, ethyl-
ene carbonate, dimethyl carbonate, structural properties, transport properties, MDNAES.
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	Натрій-іонні акумулятори (SIBs) потенційно можуть стати новими ефективними пристроями зберігання електричної енергії. Однак, на даний момент основною проблемою є відсутність чіткої технології їх виготовлення. Для промислового виробництва SIBs необхідно розробити катодні та анодні матеріали, а також підібрати оптимальний склад електроліту. З цією метою за допомогою методів молекулярно-динамічного моделювання нами було розраховано густину, в’язкість, електропровідність та коефіцієнти дифузії для систем NaPF6 у бінарному розчиннику EC:DMC (15:85 wt%, 30:70 wt% та 50:50 wt%), а також розглянуто їх структурні властивості.
	Структура сольватної оболонки катіонів та аніонів була вивчена в рамках функцій радіального розподілу та поточних координаційних чисел. Результати вказують на більш структуровану сольватну оболонку катіонів Na+, аніж аніонів PF6-.
	Дослідження транспортних властивостей показало, що найбільш підходящими електролітами для виготовлення натрій-іонних акумуляторів є системи, у яких EC:DMC=15:85 wt%. Це пов’язано з тим, що електроліт саме цього складу виявив найменші величини в’язкості в області всіх концентрацій, а також найвищі значення електропровідності. Коефіцієнти дифузії Na+ для цієї системи також набувають найвищих значень у порівнянні з електролітами іншого складу, що є переконливим аргументом у її майбутньому застосуванні у натрій-іонних акумуляторах.
	Ключові слова: молекулярно-динамічне моделювання, натрій-іонні акумулятори, натрій гексафторофосфат, етиленкарбонат, диметилкарбонат, структурні властивості, транспортні властивості, MDNAES.
	Деталі молекулярно-динамічного моделювання. Для МД моделювання NaPF6 у бінарній суміші EC:DMC було вибрано системи різних концентрацій солі із співвідношенням молекул розчинників 50:50, 30:70 та 15:85 за масою. Кількість частинок катіону, аніону та молекул розчинника наведено у Таблиці 1. Кількість молекул EC та DMC для кожної системи розраховувалась відповідно до заданих масових співвідношень, із сумарною кількістю близько 250 молекул.
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